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Raman Spektroskopisi (RS) genellikle lazer kaynagin-
dan c¢ikan monokromatik 1smnin inelastik sagilmasina
dayali bir tekniktir. RS, hichir numune hazirlamay1 ge-
rektirmeyen, cok az bir numunenin bile dl¢iim icin ye-
terli oldugu ve numuneye zarar vermeyen bir yontem-
dir. RS ¢esitli tip uygulamalarinda etkili ve ¢ok yonlii
analitik teknik oldugu kanitlanmistir. Biyolojik sivilar-
da, organik ve inorganik bilesiklerin varliginin tespitin-
de kullanilmaktadir. Ayrica insan ait dokularinin kimya-
sal bilesimlerinde, kan metabolitlerinin ve tedavi edici
ilaglarin kimyasal 6l¢timlerinde, klinik tan1 ve biyolojik
orneklerin kantitatif analizi i¢in ve daha bir¢ok ¢alisma-
da kullanilmaktadir.

Anahtar Kkelimeler: Raman spektroskopisi, SERS,
Tip Bilimleri, Adli Bilimler, inelastik sagilma

GIRIS

Spektroskopi, molekiillerin titresimini tespit etmek icin
Raman sagilmasi ve kizildtesi absorpsiyon siireglerine
dayali olarak ¢alisir. Raman Spektroskopisi (RS) monok-
romatik lazer 1sinlarinin molekiillerle etkilesimi boyun-
ca meydana gelen inelastik sagilmaya bagh titresimsel
spektroskopidir. Raman spektroskopisinde kullanilan
dalga boyu ile incelenen 6rnekten elde edilen absorbsi-
yon demetinin dalga boyu birbirinden farkhdir (1).
Farkli frekanslarda sagilan isinlarin fotonlar1 Raman
spektrumunun yapisini olusturarak molekiiler yapinin
karakteristiginin belirlenmesini saglar (2,3).

RS Adli tip, biyoloji, malzeme bilimi ve daha bir¢ok alan-
da kullanilan ¢ok duyarh bir tekniktir, mikroskobik 6r-
nekler {izerinde hizli, duyarl, tahribatsiz analiz saglar.
Ayrica RS ile yapilan ¢alismalarda, incelenen numune
hakkinda kisa stirede analitik veriler elde edilebildigin-
den dolay1 son yillarda diinya genelinde dnemi gittikce
artmaktadir (4-6).
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ABSTRACT

Raman Spectroscopy (RS) is a technique based on ine-
lastic scattering of monochromatic beam from the laser
source. RS is a method which requires no sample prepa-
ration, only a small sample is sufficient for measure-
ments and do not damage the sample. RS has proven to
be a versatile and effective analytical technique in a
variety of forensic applications. RS is used to determine
biological fluids and the presence of organic and inor-
ganic compounds. In addition, RS is used to determine
the chemical compositions of human tissue, for blood
metabolites and therapeutic drugs for chemical meas-
urements, for clinical diagnosis and quantitative analy-
sis of biological samples and in many studies.

Keywords: Raman spectroscopy, SERS, Medical Sci-
ences, Forensic Science, Inelastic scattering

Su zayif Raman sacicidir ve bir¢ok titresimsel spektros-
kopide sulu ¢ozeltileri incelemek giictiir. Fakat Raman
spektroskopisi tekniginde sulu ¢o6zeltilerin Raman
spektrumu su titresimleri olmadan da elde edilebilir. Bu
nedenle RS sulu ¢ozeltilerdeki biyolojik bilesenlerin
incelenmesi ve belirlenmesi bakimindan idealdir ve
FTIR ve Infrared spekroskopisine gore daha {istiin bir
yontem oldugu belirtilmistir (7).

Raman spektroskopinin ¢alisma prensibi

Isinin inelastik sacilmasi ilk kez Smekal tarafindan 1923
yilinda teorik olarak belirtilmistir. Daha sonra Raman ve
Krishnan bu olguyu deneysel olarak 1928 yilinda goz-
lemlemisler ve Nature’da rapor etmislerdir. Ayrica, fo-
tonlarin inelastik sagilmasina Raman sag¢ilimi denir.
Genel olarak 151n maddeyle etkilestigi zaman elektro-
manyetik spektrumdaki kizilétesi ve ultraviolet kismin-
daki belli bir dalga boyuna sahip fotonlar kolayca absor-
be edilirler veya sagilirlar (7-11).
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Isin bir ortamdan gectigi zaman gelen 151 demetinin bir
kismi farkli yonlerde sacilir. Bu nedenle bir maddenin
Raman spektrumunda iig tiir pik goriliir. Bunlar; Rayle-
igh 15101 piki, Stokes 1511 piki, anti-Stokes 1511 piki ola-
rak siniflandirilir. Isin sacildiginda birgok foton elastik
olarak sacilir ve bu elastik sagilmaya Rayleigh sa¢ilmasi
denir. Fotonlar1 ¢ok az bir kismi ise Raman sa¢ilmasina
ugrar. Sacilma frekansi baslangi¢c frekansindan daha
kiiciik ise Stokes Raman piki, daha biiyiik ise anti-Stokes
Raman piki olusur (11).

Tipik Raman analiz sistemleri dért temel bilesenden
olusur:

1. Uyarma kaynagi (Lazer)

2.Numune aydinlatma ve toplama sistemi

3.Dalga boyu segicileri (spektrofotometre veya filtre)
4.Algilama ve bilgisayar kontrol sistemi.

Uyarma kaynagi olarak lazer kullanilir ¢linkii monokro-
matik lazer 151n koherent 1s1n olusturabilir. Lazer kayna-
g1 gerekli Raman sinyalini olusturmasi i¢in yeterince
giiclii olmalhdir (12).

Yiizeyde Zenginlestirilmis Raman Spektroskopisi
(SERS) Nedir?

RS analitik kimya ve biyokimya i¢cin miikemmel teknik
gibi goriinse bile baslica dezavantaji diisiik tesir kesitli
sacilmadir ve bu sagilma floresan veya elastik sacilan
151n tarafindan engellenebilen zayif sinyalle sonuglanir.
RS’nin bu dezavantaji SERS (Surface-enhanced Raman
Scattering) ile ortadan kalkar (13). ilk kez Fleischmann
ve ark. SERS tekniginin kat1 metal yiizey lizerinde Ra-
man sinyallerini arttirabilecegini fark etmislerdir (14).
SERS artan elektrik alanla birlikte metal ytizeyde yiiksek
Raman sagilim yogunluguna neden olabilen plazmonik
bir etkidir. Normal RS ile kargilastirildigi zaman SERS
nano yapili metal pargaciklarin varhigini gerektirir
(6,15).

Metalik nano yapili metal parcacik yiizeyindeki plazmon
rezonansi 6nemli 6l¢iide lokal yiizey artisina neden olur
ve bu sayede Raman sacilimi sinyalleri énemli dl¢lide
artar (16,17). SERS de hem altin hem de giimiis nano-
partikiil yakininda yerlesmis molekiillerin Raman sagili-
min1 105-108 kat1 kadar arttirir (18).

SERS etkisini agiklamaya c¢alisan iki tane teori bulun-
maktadir. Bunlardan birincisi, gelen radyasyon ile lokal
elektrik alanin artmasina neden olan plazmonlar arasin-
daki etkilesimini agiklayan elektromanyetik teoridir.
ikincisi ise, metalik yiizey ile molekiil arasinda sekille-
nen yiik transfer teorisindeki bagdir. Yani SERS etkisi
elektromanyetik ve kimyasal artisin bir kombinasyonu
olarak bilinmektedir (19,20).

SERS’i destekleyen bir¢ok yapi (piirtizlendirilmis metal
elektrotlar, metal nanopargacik kolloidleri, metal filmler
gibi) bulunmustur. Ayrica SERS i¢in ¢esitli numune ha-
zirlama teknikleri kullanilir. SERS kolloidal metal nano-
partikiiller (gilimis, altin ve bakir) yiizeyine veya bu
metaller kullanilarak olusturulan ince film yiizeylerine
absorblanmis orneklerin, Raman spektrumlarini elde
etmeye dayanir. Altin nanopartikiiller sitrat sentezinin
elde edilmesi ve kullanilmasi (21) Raman sagilmasinin
zenginlesmesini saglar. Bundan dolay1 substrat yiizey
olduk¢a dnemli hale gelmektedir (22,23).

RAMAN SPEKTROPIiSi UYGULAMALARI
RS inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif

ve kantitatif analizlerinde kullanilmaktadir (24).

Adli Bilimler'de;

RS cesitli adli uygulamalarda etkili ve ¢ok yonlii analitik
teknik oldugu kanitlanmistir. Raman sag¢iliminin invaziv
olmayisi, mikroskop ile cihazin bir arada ve numunenin
¢cok az miktarinin bile inceleme icin yeterli olmasi gibi
avantajlarinin olmasi adli bilimlerde kullanilmasi baki-
mindan énemlidir (10,25).

Adli tipta yapilmis bir¢ok calisma bulunmaktadir. RS
hizli ve basit bir yontem oldugu icin alkollii igeceklerin
belirlenmesinde, banknotlarin tizerinde, tirnaklarda,
kiyafetlerde, parmak izinde, iceceklerde uyusturucu
tespit edilmesinde kullanilmaktadir (5,26).

Ali ve ark. (27) dogal sentetik iizerinde Kokain Hidrok-
loriir ve N-methyl-3,4-methylenedioxy amphetamine
(MDMA) eser miktarlarini, yaptiklar1 baska bir ¢alisma-
da (28) ise kiyafetler iizerindeki patlayict madde parca-
ciklarini incelemek igin konfokal Raman mikroskobunu
kullanmislardir. Massonnet ve ark. (29) pamuk elyafinin
tistiindeki reaktif boyalarin belirlenmesinde, Heudt ve
ark. (30) siyah ve renkli miirekkep piiskiirtmeli basil
belgelerin incelenmesinde, Sikirzhytskaya ve ark. (31)
vajinal siv1 incelenmesinde RS kullanmiglardir.

Farmakoloji'de;

Olds ve ark. (32) plastik kabarcikli paketin i¢ine bir anti-
biyotik kapsiil tanimlanmasi; bir toz ihtiva eden bir zarf
analizi ve seffaf olmayan plastik sise icinde ihtiva edil-
mekte olan temiz bir ¢6ziicli icinde ¢oziilmiis bir ilacin
belirlenmesi gibi ambalajli veya kapali paketlerin anali-
zini yapmiglardir. Elshout ve ark. (33) cesitli okiiler
ilaglara ait Raman spektrumlari elde etmisler ve bazi
ilaglardaki farkli pikleri gostermislerdir.

Bakterilerin incelenmesinde;

RS bakterilerin tanimlanmasinda yaygin olarak kullanil-
maktadir. Bakterilerin tiir, cins ve suslarinin genis bir
yelpazede dogru siniflandirilmasinda, hizli tanimlanma-
sinda ve biyokimyasal karekterizasyonlarinin belirlen-
mesi i¢in son zamanda daha dikkat ¢ekici bir duruma
gelmistir. Cesitli ¢alismalara bakildiginda Raman ciha-
zinda farkll teknikler kullanildigi goériilmektedir. Bu
calismalar; bakteri hiicre duvarinin karekterizasyonun-
da, SERS ile bakterilerin tanimlanmasinda ve sus seviye-
sinde mikroorganizmalar arasindaki ayrimin yapilma-
sinda kullanildig1 belirtilmektedir. Ayrica SERS teknigi
ile farkli bakteri tiirleri de incelenmistir (34).

Lahr ve Vikesland (35) algleri incelemek i¢in altin nano-
parcacik, Cui ve ark.(36) degisik biyolojik sistemlerin
toksik etkisini incelemek i¢in glimiis nanopargacik sen-
tezleyerek SERS kullanmistir.

Parazitoloji;

Parazitoloji alanindaki calismalar incelendiginde bazi
parazitler iizerinde yapilan ¢alismalar bulunmaktadir.
Plasmodium enfeksiyonu olan farelerde, sitma hastaligi-
nin ilerlemesinden sonra eritrosit ve plazma i¢indeki
degisikliklerin incelenmesinde RS'nin kullanildig1 bildi-
rilmektedir. Plasmodium enfeksiyonu mevcut yontem-
lerle bir giin sonra tespiti zor olmasina ragmen, RS ile
bir giin sonra bile giivenilir sonuglar elde edilebilinecegi
bildirilmigtir (37).

Optik spektroskopi olan bu ydntem, insan dokusunun
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kimyasal bilesimlerinde, kan metabolitleri ve tedavi
edici ilaglarin kimyasal 6l¢timlerinde, klinik tani ve biyo-
lojik orneklerin kantitatif analizi icin ve daha bir¢ok
calismada kullamilmaktadir. Toxoplasmosis hem gelis-
mis hem de gelismekte olan iilkelerde halk saghg: aci-
sindan 6nemli bir zoonotik hastaliktir. Bu hastaligin
tanisinda yliksek maliyetli ve zaman alic1 degisik serolo-
jik teknikler kullanilmaktadir. Bu nedenle RS teknikle-
rinden birini kullanarak Toxoplasma gondii enfeksiyo-
nunun tanisl icin yeni bir yontem olarak kullanilmistir.
23'li serolojik yontemlerle pozitif oldugu bilinen ve 1'i
negatif negatif referans olarak kabul edilen toplam 24
kedi serumu RS ile analiz edilmis ve bu incelemenin
antikor 6liimiinde kullanigsh ve yararli oldugu bildiril-
mistir (38).

Acanthamoeba (AC) keratiti genellikle kontak lens kulla-
nanlarda nadir goriilen ve hizli tedavi gerektiren bir
kornea hastaligidir. Bu nedenle RS kullanilarak yapilan
bir ¢alismada 6lii veya canli ayrimi olmadan tek bir (AC)
hiicrenin tanimlanmasinda yiiksek duyarhlik ve 6zgiillii-
ge sahip oldugu bildirilmektedir. AC tani ve tedavisinin
izlenmesinde siklikla kullanilan molekiiler yontemlere
nazaran onemli bir gelisme gosterdigini bildirmislerdir
(39). Ayrica RS'nin periodontitis teshisi icin perspektif
bir yontem olarak da kullanilabilirligini bildirilmistir
(40).

Kanser Arastirmalarinda;

Raman spektroskopisi in vivo doku tanisi i¢in hizlive
pratik bir ara¢ haline gelmistir (41). Melanom disi cilt
kanseri (Non-melanoma Skin Cancer (NMSC) vakalari-
nin sayist yaslanan nifus biiytidiikce artmaya devam
etmektedir. Bu nedenle NMSC'nin teshisi i¢in diyagnos-
tikprosediirlekombine edilmis Raman spektroskopisi-
nin hizh ve etkili bir yéntem oldugu kanitlanmistir (42).
Cao ve ark. (43) ise idrarda kanser belirteci olan Asetila-
mantadin’i Raman spektroskopisiyle tespit etmislerdir.
Li ve ark. (44) saghkl goniillillerin ve mesane kanserli
hastalarin serum SERS spektrumlarini élgmiisler ve elde
ettikleri verileri uygun istatistikle degerlendirmislerdir.
Sonug olarak, iki incelemenin de birbirinden farklh oldu-
gu goriilmektedir.

SONUC ve TARTISMA

RS mikroskobik érnekler iizerinde hizli, duyarl, tahri-
batsiz analiz sagladigindan ve analitik veriler elde edile-
bildiginden dolay1 son yillarda diinya ¢apinda onemi
gittikce artmaktadir. Ayrica RS'nin ozellikle Tip ve Adli
Bilimlerde daha fazla 6nem kazanacagina inanmaktayiz.
Literatiire baktigimizda, RS ile ¢ok farkli calismalar ya-
pimis ve giivenilir sonuclar elde edilmistir. Ozellikle
tipta tani ve teshis amach uygulanan farkli yontemler ve
cihazlar mevcuttur. Fakat bir¢ok ydntem sonug elde
etme bakimindan uzun zaman gerektirmekte veya bir-
kag giin bekleyen numunelerden de giivenilir sonuglar
elde edilememektedir. Bu nedenle, RS gibi duyarliligi ve
0zglinliigli yiiksek bir cihazla veriler elde etmenin ve
eger gerekiyorsa SERS gibi tekniklerin de uygulanmasi-
nin bir¢ok avantaji (zaman ve gilivenirlik gibi) olacagina
inanmaktayiz.
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